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Verf ahren zur Herstellung von Polyisobu-ten 



Beschreibung 
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Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Verf ahren zur Herstellung 
von Polyisobu-ten mit einem Gehalt an ends-tandigen Vinylidengrup- 
pierungen von wenigstens 75 inol-%. 

Unter endstandigen Vinylidengruppierungen oder ends-tSndigen Dop- 
pelbindungen werden im Sinne der vorliegenden Anmeldung solche 
Doppelbindungen verstanden, deren Lage im PolyisobutenmeJcromole- 
kul durch die allgemeine Formel 
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beschrieben wird, in der R fiir einen Polyisobutenylrest steht . 
Die Art und der Anteil. der im Polyisobuten vorhandenen Doppelbin- 
dungen kann mit Hilfe von Oder ^^c-NMR-Spektroskopie bestimmt 
werden • 



30 




35 



Solche hochreaktiven Polyisobutene werden als Zwischenprodukt zur 
Herstellung von Additiven fiir Schmier- und Kraftstoffe verwendet, 
wie sie beispielsweise in der DE-A 27 02 604 beschrieben sind. 
Die hochste Reaktivitat zeigen die endstandigen Vinylidengruppen 
mit 2 -Methyl-Substitution, wohingegen Neopentylsubstitution oder 
die weiter im Inneren der Makromolekule liegenden Doppelbindungen 
je nach ihrer Lage im Makromolekul keine oder nur eine geringe 
Reaktivitat in den ublichen Funktionalisierungsreaktionen zeigen. 
Der Anteil an endstandigen Vinylidengruppierungen im Molekiil ist 
daher das wichtigste QualitStskriterium fiir diesen Polyisobuten- 
typus. 
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Die us 5,286,823 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung hochre- 
ak-biver Polyisobutene durch kationische Polymerisation von Isobu- 
ten in Gegenwart von Bbrtrif luorid und sekundaren Alkoholen mit 3 
bis 20 Kohlens-toffatomen und/oder Ethern niit 2 bis 20 Kohlenstof- 
5 fatomen. 

Die WO 93/10063 offenbart Bortrif luorid-Etherat-Komplexe, worin 
der Ether wenigstens iiber ein an das Ethersauerstof f atom gebunde- 
nes tertiSres Kohlens toff atom verfiigt. Die Komplexe dienen zur 
10 Polymerisation von Olefinen, insbesondere Xsobuten, zu Polymeren 
mit hohem Gehalt an Viny lidengruppierungen . 

Die EP-A 1 026 175 beschreibt die Herstellung von Isobutenpolyme- 
ren mit wenigstens 80 mol-% Molekiilen mit terminaler Vinylenden- 
struktur unter Verwendung von Komplexkatalysatoren aus Bortri- 
f luorid. Ether und Alkohol und/oder Wasser in bestimmten Mengen. 

Das erzielbare Molekulargewicht des Polyisobutens hSngt - neben 
anderen Faktoren - entscheidend von der auf die eingesetzten Ole- 
finmonomere bezogenen relativen Menge des Bortrif luorid-Komplex- 
katalysators ab. Mit hoheren Katalysatormengen werden niedrigere 
Molekulargewichte erreicht und umgekehrt. Die erforderliche Menge 
an Bortrif luorid stellt bei der Herstellung niedermolekularer Po- 
lyisobutene einen betrachtlichen Kostenfaktor dar. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyisobuten mit einem hohen Gehalt an endstSLndi- 
gen Vinylidendoppelbindungen bereitzustellen, bei dem bei einer 
gegebenen relativen Menge an Komplexkatalysator niedrigere Mole- 
kulargewichte erhalten werden Oder die Katalysatormenge verrin- 
gert werden kann, um ein gegebenes Molekulargewicht zu erhalten. 

Erf indungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyisobuten mit einem Gehalt an endstandigen Vi- 
nylidendoppelbindungen von wenigstens 75 mol-%, bei dem man Iso- 
buten Oder isobutenhaltige Kohlenwasserstof f gemische in flUssiger 
Phase in Gegenwart eines Bortrif luorid-Komplex-Katalysators der 
Zus ammens e t zung 

40 a(BF3) : b(Col) : c(Co2) 

polymer isiert , wobei 

Col fur wenigstens einen tertiaren Alkohol steht. 
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Co2 fur wenigstens eine unter Wasser, prdLmaren Alkoholen, se- 
kundSren Alkoholen, Dialkylethern, Alkancarbonsauren und Phe- 
nolen ausgewShlte Verbindung steht, 

das verhaitnis c:b dim Bereich von 0,9 bis 1,8, vorzugswelse 
0,8 bis 1,2, liegt, und 

das Verhaitnis (b+c):a im Bereich von 0,9 bis 3,0, vorzugs- 
weise 1,0 bis 2,5, liegt. 




Als Einsatzstoffe (Isobuten-Feedstock) fiir das erf indungsgemSBe 
Verfahren koinmen sowohl Reinisobuten als auch Isobuten-haltige 
Kohlenwasserstoffmischungen, beispielsweise Butadien-freie C4-Raf- 
finate aus Crackern oder C4-Schnitte der Isobutan-Dehydrierung mit 
15 Isobutengehalten von mehr als 40 Gew.-% in Frage. Es konnen in- 
erte LSsungsmittel, wie gesSttigte Kohlenwasserstoffe, beispiels- 
weise Pentan, Hexan, Isooctan oder halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, wie Dichlormethan oder Trichlormethan, mitverwendet wer- 
den. 



20 




Als Katalysaitoren werden im erf indungsgemSBen Verfahren Bortri- 
fluorid-Komplexe mit wenigstens zwei Komplexbildnern verwendet, 
nSmlich wenigstens einem tertiSren Alkohol und wenigstens einer 
Verbindung, die unter Wasser, primaren Alkoholen, sekundaren Al- 
25 koholen, Dialkylethern, Alkancarbonsauren und Phenolen ausgewahlt 
ist. Die Komplexbildner beeinflussen die Polymerisationsaktivitat 
des Bortrifluorids so, dass die Polymerisation zum einen ein 
niedermolekulares Polyisobuten ergibt und zum anderen die Isome- 
rxsierungsaktivitat des Bortrifluorids hinsichtlich der Isomeri- 
30 sierung von endstandigen Doppelbindungen zu im Inneren des Poly- 
isobutemnolekuls gelegenen, nicht oder nur wenig reaktiven 
Doppelbindungen verringert wird. 

Geeignete Komplexbildner Col sind z.B. tert-Butanol oder 1,1-Di- 
35 methyl-l-propanol, wovon tert-Butanol am meisten bevorzugt ist. 
Geeignete Komplexbildner Co2 sind Wasser, primare Alkohole, vor- 
zugsweise Ci- bis Cao-Alkohole, sekundare Alkohole, vorzugsweise 
C3- bis Cao-Alkohole, Phenole, wie Phenol, das gegebenenf alls ei- 
nen oder mehrere Alkylsubstituenten tragt, Carbonsauren, vorzugs- 
40 weise Ci- bis C2o-Carbonsauren sowie Dialkylether, vorzugsweise 
C2- bis C2o-Dialkylether, wovon solche bevorzugt sind, worin we- 
nigstens ein Alkylrest ein sekundarer oder tertiarer Alkylrest 
1st. Als Komplexbildner Co2 sind Methanol, Ethanol, 2-Propanol 
Oder 2-Butanol am meisten bevorzugt. 

45 
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Die Bortrxf luorid-Komplex-Katalysatoren konnen vor ihrem Einsatz 
vorgeformt werden oder in situ im Polymerisationsreaktor erzeugt 
warden, wie dies in ep-a 628 575 beschrieben ist. Als Rohstoff 
zur Herstellung der Bortrif luorid-Komplex-Katalysatoren wird 
5 zweckmaBigerweise gasfSrmiges Bortrifluorid benutzt, wobei tech- 
nisches, noch geringe Mengen Schwefeldioxid und SiF4 enthaltendes 
Bortrifluorid (Reinheit: 96,5 Gew.-%), vorzugsweise aber hoch- 
reines Bortrifluorid (Reinheit: 99,5 Gew.-%) verwendet werden 
kann. Besonders bevorzugt wird Siliciumtetraf luorid-freies Bor- 
.. 10 trifluorid zur Katalysatprherstellung verwendet. 

Pro mol Olefinmonomere setzt man vorzugsweise 0,5 bis 10 mmol 
Komplexkatalysator, berechnet als Bortrifluorid, ein. 

15 Die Polymerisation des Isobutens erfolgt vorzugsweise nach einem 
kontxnuierlichen Verfahren. Dazu kann in an sich herkommlichen 
Reaktoren, wie Rohrreaktoren, RohrbUndelreaktoren oder Ruhrkes- 
seln gearbeitet werden. Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation 
in einem Schlaufenreaktor, also einem Rohr- oder Rohrbundelreak- 
20 tor mit stetigem Umlauf des Reaktionsgutes , wobei in der Regel 
das VerhSltnis von Zulauf zu Omlauf z/u im Bereich von 1:5 bis 
1:500, vorzugsweise im Bereich von 1:10 bis 1:200 v/v, variiert 
werden kann. 

25 Die Polymerisation erfolgt zweckmSBigerweise bei Temperaturen un- 
terhalb 0 oq, vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 
-40 oc, insbesondere im Bereich von -10 bis -40 oq und besonders 
bevorzugt im Bereich von -20 bis -40 oc. m der Regel wird die 
Polymerisation bei einem Druck im Bereich von 0,5 bis 20 bar (ab- 
30 solut) durchgefuhrt. Die Wahl des Druckbereichs richtet sich in 
erster Unie nach den verf ahrenstechnischen Bedingungen. So emp- 
fiehlt es sich bei Ruhrkesseln, unter Siedekuhlung und damit un- 
ter Eigendruck, d. h. Unterdruck, zu arbeiten, wohingegen Umlauf- 
reaktoren (Schlaufenreaktoren) bei tiberdruck besser arbeiten. zu- 
35 gleich wird durch Druck und Turbulenz die Bortrif luorideinmi- 
• schung beschleunigt, so dass dieser Reaktortyp bevorzugt ist. Auf 
das Resultat der Polymer is ationsreaktion ist jedoch die Wahl des 
Druckes in der Regel unerheblich. 

40 vorzugsweise wird die Polymerisation unter isothermen Bedingungen 
durchgefuhrt. Da die Polymerisationsreaktion exotherm verlSuft, 
muss m diesem Fall die PolymerisationswSrme abgefUhrt werden. 
Dies geschieht in der Regel mit Hilfe einer KUhlvorrichtung, die 
beispielsweise mit flussigem Ammoniak als Kiihlmittel betrieben 
45 werden kann. Eine andere Moglichkeit besteht darin, die Polyme- 
risationswarme durch SiedekUhlung auf der Produktseite des Reak- 
tors abzufUhren. Dies geschieht durch Verdampfung des Isobutens 
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und/oder anderer, leicht fluchtiger Bestandteile des Isobuten- 
Feedstocks. Die \An: der Kiihlung hSngt von dem jeweils verwendeten 
Reaktortyp ab. RohrreeUctoren werden vorzugsweise mittels Aufien- 
kiihlung gekuhlt, wobei die Reaktionsrohre beispielsweise mittels 
5 eines Kuhlmantels mit siedendem Ammoniak gekuhlt werden. Ruhrkes- 
selreaktoren werden bevorzugt durch Innenkuhlung, B. mittels 
Kiihlschlangen, oder durch produktsei-tige Siedekuhlung thermosta- 
tisiert. 

10 D^-e Verweilzeit des zu polymerisierenden Isobutens im Reaktor 
liegt je nach Reaktionsbedingungen und gewunschten Eigenschaften 
des herzustellenden Polymerisats im Bereich von 1 bis 120 Minu- 
ten, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 60 Minuten. 

15 zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag zweckmSBigerweise in 
ein Medium geleitet, das den Polymerisationskatalysator des- 
aktiviert und auf diese Weise die Polymerisation abbricht. Dazu 
konnen beispielsweise Wasser, Alkohole, Ether, Acetonitril, Ammo- 
niak. Amine oder wassrige LSsungen von Mineralbasen, wie Alkali- 
20 metall- und Erdalkalimetall-Hydroxidiesungen, Losungen von Carbo- 
. • naten dieser Metalle u. a. verwendet werden. Bevorzugt wird ein 
Abbruch mit Wasser bei einer Temper atur von 20 bis 40 oc, bei- 
spielsweise in Form einer Druckwasche. Die Temperatur des verwen- 
deten Wassers richtet sich nach der angestrebten Mischtemper atur , 
25 bei der die Phasentrennung stattfindet. Im weiteren Gang der Auf- 
arbeitung wird das Polymerisationsgemisch gegebenenfalls einer 
Oder mehreren Extraktionen zur Entfernung von Restmengen an Kata- 
lysator - Ublicherweise Methanol- oder Wasserwaschen - unterwor- 
fen. Bei der Wasserwasche wird auBer dem Katalysator auch im zuge 
30 der Polymerisation entstandener Fluorwasserstof f entfernt. An- 
schlieBend werden destillativ nicht umgesetztes Isobuten, 1,6- 
sungsmittel und fluchtige Isobutenoligomere abgetrennt. Der Sumpf 
wird von Resten des Losungsmittels und Monomeren, beispielsweise 
iiber Ringspaltverdampfer oder durch Strangentgasung, befreit. 

35 

Wird Reinisobuten als Ausgangsstof f verwendet, kann dieses, 
ebenso wie Isobutenoligomere und Losungsmittel, in die Polymeri- 
sation zurUckgefiihrt werden. Bei Verwendung von isobutenhaltigen 
C4-Schnitten werden das nichtumgesetzte Isobuten und die Ubrigen 

40 C4-Kohlenwasserstoffe im allgemeinen nicht zuruckgefuhrt, sondern 
anderen Verwendungen zugefuhrt, beispielsweise der Herstellung 
von niedermolekularem Polyisobuten oder von Methyl -t-butylether . 
Leichtfliichtige Fluor-haltige Nebenprodukte, wie sek.- und tert.- 
Butylfluorid, konnen vom Polyisobuten zusammen mit den anderen 

45 Kohlenwasserstoffen entfernt und destillativ oder extraktiv von 
diesen Kohlenwasserstoffen abgetrennt werden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht es, hochreaktive Poly- 
isobutene sowohl aus Reinisobuten als auch aus isobutenhaltigen 
Kohlenwasserstoffgemischen herzustellen. Durch das erfindungsge- 
maBe Verfahren konnen zahlenmittlere Molekulargewichte im Bereich 
5 von 500 bis 50000 Dalton, vorzugsweise 500 bis 2500 Dalton, bei 
einem Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von wenigstens . 
75 mol-%, vorzugsweise wenigstens 78 mol-%, insbesondere wenig- 
stens 80 mol-% erzielt werden. Dartiber hinaus sind die erhaltenen 
Polyisobutene durch eine enge Molekulargewichtsverteilung charak- 
10 terisiert. sie weisen vorzugsweise eine Dispersitat M„/Mn im Be- 
reich von 1,3 bis 5, insbesondere von 1,2 bis 2, auf . 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele nSher veran- 
schaulicht. 
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Beispiele 
Minipleuxt : 

20 Als Reaktor wurde ein Utolaufreaktor, bestehend aus einem Edel- 

stahlrohr mit einem Innendurchmesser von 4 mcfi und einer Lange von 
7,1 m und einer Zahnradpumpe mit einer FSrdermenge von 50 1/h be- 
nutzt; das Gesamtreaktionsvolumen betrug 100 ml. Rohr und Pumpen- 
kopf befanden sich getaucht in einem Kryostaten mit einer Badtem- 
25 peratur von -15 oc. Die ZulSufe befanden sich auf der Saugseite 
der Zahnradpumpe, der Reaktorausgang auf der Druckseite Uber eine 
Kapillare mit 2 mm Innendurchmesser, 40 cm LSnge und Druckhaltung 
auf 3 bar. Onmittelbar hinter der Druckhaltung befand sich eine 
Mischpumpe, mittels welcher Wasser zum Reaktionsabbruch einge- 
30 bracht wurde. m einem AbsetzgefSB mit Standhaltung wurde die 

wassrige Phase bei 20 oc abgetrennt, die organische Phase in einer 
Adsorptionskolonne uber Aluminiumoxid (Verweilzeit 5 Minuten) ge- 
trocknet, bevor die organische Phase in zwei Stufen entgast 
wurde. Die erste Entgasungsstufe arbeitete drucklos bei 150 ©c 
35 Sumpf temper atur, die zweite Stufe bei 10 mbar und 210 oc Sumpftem- 
peratur. Die Bruden wurden kondensiert und zwei Stunden nach Ver- 
suchsbeginn ins Polymerisationssystem zuruckgefUhrt, verbrauchtes 
Isobuten wurde ergSnzt. 

40 Versuchsdurchfiihrung: 

Zu Beginn war die Apparatur mit reinem Hexan gefullt. Dann wurden 
307 g/h isobuten und 317 g/h Hexan sowie alle weiteren ZulSufe 
zugefuhrt, wobei die Komplexbildner in Form einer 10%igen L5sung. 
45 m Hexan dosiert wurden. Bei Verwendung von Wasser als Co-Kom- 
plexbildner wurde das wasser mit dem Isobuten dem Reaktor zuge- 
fuhrt. Es wurde darauf geachtet, dass die Zulaufstelle nicht in 
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die Kuhlf liissigkeit des Kryostats eintauchte, damit das Wasser 
nicht ausgefrieren konnte. Die BFa-Menge wurde konstant dosiert, 
die Komplexbildnermenge wurde so reguliert, dass der Umsatz 90 % 
betrug. Die Polymerisationstemperatur wurde itiit der Badtemperatur 
5 des Kryostats auf -10 eingestellt. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Polymer isationsergebnisse. 
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MTBE 


11 


820 
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DIPE = Diisopropylether 

MTBE = Methyl-tert-butylether 
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Patentanspriiche 




!• Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten mit einem Gehalt 
5 an endstandigen Vinyl idengruppierungen von wenigstens 

75 mol-%, bei dem man Isobuten oder isobutenhaltige Kohlen- 
wasserstoff gemische in fliissiger Phase in Gegenwart eines 
Bortrifluorid-Komplex-Katalysators der Zusammensetzung 

10. a(BF3) : b(Col) : c(Co2) 

polymerisiert, wobei 

15 - Col fur wenigstens einen tertiaren Alkohol steht, 

- Co2 fUr wenigstens eine unter Wasser^ primSren Alkoholen, 
sekundaren Alkohol, Dialkylethern, Alkancarbonsauren und 
Phenolen ausgewShlte Verbindung steht, 
20 

das Verhaltnis c:b im Bereich von 0,9 bis 1,8 liegt, und 

das Verhaltnis (b+c):a im Bereich von 0,9 bis 3,0 liegt. 

25 2, Verfahren nach Anspruch 1, wobei Col fur tert-Butanol steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei Co2 fiir Methanol, 
Ethanol, 2-Propanol oder 2-Butanol steht. 

30 4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei Co2 fiir einen Dial- 

kylether steht, worin wenigstens ein Alkylrest ein sekundarer 
Oder tertiarer Alkylrest ist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprilche zur Her- 
35 stellung von Polyisobuten mit einem zahlenmittleren Moleku- 

largewicht Mn von 500 bis 50000 Dalton 
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Zusammenf as sung 



Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten 
5 mit einem Gehalt an endstandigen Vinylidengruppierungen von we- 
nigstens 75 molr%, bei dem man Isobuten oder isobutenhaltige Koh- 
lenwasserstoffgemische in flUssiger Phase in Gegenwart eines Bor- 
trifluorid-Komplex-Katalysators der Zusammensetzung 



10 



a(BF3) : b(Col) : c(Co2) 




polymerisiert, wobei Col fiir wenigstens einen tertiSren Alkohol 
steht, Co2 fur wenigstens eine unter Wasser, primSren Alkoholen, 
sekundaren Alkohol, Dialkylethern, Alkancarbonsauren und Phenolen 
15 ausgewahlte Verbindung steht, das Verhaltnis c;b im Bereich von 
0,9 bis 1,8 liegt, und das VerhSltnis (b+c):a im Bereich von 0,9 
bas 3,0 liegt. 
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